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AB lH-Pyrazolo[3,2-c]-s-triazole derivs. (I; R, ri = h, alkyl, aryl, 

heterocyclyl, acyl, sulfonyl, carbamoyl, sulfamoyl, alkoxycarbonyl, 
aryloxycarbonyl, or together form a 5- or 6-membered heterocycle; R2, R3 

H, alkyl, aryl, heterocyclyl, acylamino, alkylamino, anilino, 
alkoxycarbonyl, or alkylthio) are described for use as 2-equiv magenta 
couplers in color photog. Ag halide materials. These couples have a high 
coupling speed, give a high max. color d., and have an improved soly in 
high-boiling solvents. Thus, II 9.3 g was dissolved in a mixt. contg. 
trioctyl phosphate 10, tricresyl phosphate 5, and EtOAc 10 mL and then 
dispersed in a 10% aq. gelatin s'oln. contg. Na di-sec- 

butylnaphthalenesulfonate in order to form an emulsion. This emulsion 

was 



tnen aaaea to a green-sensitive gelatin-Ag (Br, CI ) emulsion contg a 
hardener and a coating aid and subsequently coated on a subbed support to 
give a photog. material contg. 466 mg Ag and 481 mg II/m2. This ma^ria? 
was then sensitometrically exposed and processed to give a Dmax of 2 95 
vs. 2.51 for a control contg. 700 mg Ag and 423 mg III/m2. 
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(3) Farbphotographisches lichtempfindliches Silberhalogenidmateriat 

Die Erftndung beschreibt ein f arbf otograf isches lichtemp- 
findliches Silberhalogenidmaterial. Das Material setzt sich . 
zusammen aus einer Tragergrundlage mit einer darauf an- 
geordneten Silberhalogenldemulsionsschicht und einem 2- 
Aquivalent-Purpurrotkuppler von 1H-pyrazo![3.2-C])-S-tria- 
zol-Typ. Der Kuppler beinhattet eine Gruppe. die bei der 
Kupplung freigesetzt wird, wobei die Gruppe dort am Kupp- 
ler angeordnet ist, wo der Kuppler eine Kupplungsreaktion 
mit einem oxidierten Produkt eines Entwicklungsmtttels ein- 
geht. Diese Gruppe wird durch die allgemeine Formel (I) 
wiedergegeben: 
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wobei die Substituenten A, und A 2 die in der Beschreibung 
genannten Bedeutungen haben. Vorzugsweise wird der 
Kuppler durch die allgemeine Formel (II) wiedergegeben: 




wobei die Substituenten in der Beschreibung definiert sind. 
Das fotografische Materiel liefert uberlegene Ergebnisse 
hinsichtlich sowohl der Farbbildungsgeschwindigk it als 
auch der vorgesehenen maximalen Farbdichte. Die erfin- 
dungsgemaBen Kuppler weisen wetterhin eine verbesserte 
Loslichkeit in hochsiedenden organischen Ldsungsmitteln 
auf. 
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PATENTANSPRUCHE 



1.7 Farbphotographischea lichtempf indliches Silber- 
Sta4ogenidmaterial, gekennzeichnet durch 
25 eine Tragergrundlage mit einer darauf befindlichen 

Silberhalogenideraulsionsschicht und einem 2-Kquivalent- 
Purpurrotkuppler vom Typ 

IH-PyrazolO-2-cJ-S-triazol, wobei der Kuppler eine 
Gruppe beinhaltet, die bei der Kupplung freigesetzt wird, 
30 diese Gruppe an der Stelle am Kuppler angeordnet ist, 
wo der Kuppler mit einem oxidierten Produkt eines 
Entwicklungsmittels eine Kupplungsreaktion eingeht und 
wobei diese Gruppe durch die allgemeine Formel (I) wieder- 
gegeben wird : 



-N 1 (I) 
ft 2 
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worin bedeuten : 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander ein Wasserstof fatom, 
eine Altcylgruppe, Arylgruppe, heterocyclische Gruppe, 
Acylgruppe, Sulfonylgruppe, Carbamoylgruppe , Sulfamoyl- 
gruppe, Alkoxycarbonylgruppe oder Aryloxycarbonylgruppe , 
vorausgesetzt, dafi nicht beide A 1 und A 2 Wasserstof fatorae 
sind, und wobei A,, und A 2 sich zusammen mit einem Stiek- 
sboffatom zur Blldung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes 
vereinigen kdnnen, der weiterhin mit einem Benzolring 
oder einem heterocyclischen Ring kondensieren kann. 

2. Farbphotographisches lichtempfindliches Silber- 
halogenidmaterial nach Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafi der Kuppler durch die allgemeine 
Formel (Ii) wiedergegeben wird: 




(ID 



worin 



A 1 und A 2 die in Anspruch 1> angegebenen Bedeutungen be- 
sitzen und weiterhin R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
ein Wasserstof fa torn, eine Alkylgruppe, Arylgruppe, hetero- 
30 cyclisehe Gruppe, Acylaminogruppe, Alkylaminogruppe, 

Anilinogruppe, Alkoxycarbonylgruppe oder eine Alkylthio- 
gruppe bedeuten, vorausgesetzt, daft nicht beide R 1 und Rg 
Wasserstof fatome sind. 

35 3, Farbphotographisches lichtempfindliches Silber- 
halogenidmaterial nach Anspruch 1 und /oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB der Kuppler in einer 
Menge im Bereich von 2 x 10" 3 bis 5 x 10" 1 Mol pro Mol 



3339201 



3 

Silber vorliegt. 

U. Farbphotographisches lichtempfindlicbes Silber- 
halogenidmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet , daft der Kuppler 

-2 — 1 

in einer Menge im Bereich von 1x10 bis 5 x 10 Mol 

pro Mbl Silber vorliegt. 
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BESCHREIDUNG 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein farbphotographisches 
lichtempfindliches Silberhalogenidmaberial (nachstehend 
manchmal einfach als "lichtempfindliches Material" bezeieh- 
net), enthaltend neue 1H-|> 2-cJ-S-triazol-Derivate. 
Insbesondere betrifft sie ein lichtempfindliches Material, 
enthaltend einen Kuppler vom Typ 1 H-Pyra*ol[3\2-cJ-S-tr±a- 
zol, einen 2-Xquivalent-Purpurrotkuppler enthaltend eine 
neue Art einer bei der Kupplung an dessen kupplungsaktiven 
Seite freizusetzenden Gruppe. 

Es ist gut bekannt, daft bei der Farbentwicklung eines 
farbphotographischen lichterapfindlichen Silberhalogenid- 
materials ein Farbentwicklungsmittel auf Basis eines 
oxidierten, aromatischen primaren Amins mit einem Kuppler 
zur Bildung von Farbstoffen, wie etwa Indophenol, Indo- 
anilin, Indamin, Azomethin, Phenoxazin Oder Phenazin, 
zur Herstellung von Farbbildern reagiert. Unter diesen 
Farbbildern wird ein Purpurrotbild unter Verwendung von 
Kupplern auf Basis von 5-Pyrazolon, Cyanoacetophenon , 
Indazolon, Pyrazolbenzimidazol oder Pyrazoltriazol ge- 
bildet. 

Unter den Purpurrotbild erzeugenden Kupplern gehoren die 
5-Pyrazolone zu denen, die bisher am meisten verwendet und 
am eingehendsten untersucht wurden. Ebenso ist bekannt, 
daft unter Verwendung von Kupplern auf Basis von 5-Pyra^ 
zolonen gebildete Farbstoffe hinsichtlich der Bestandig- 
keit gegeniiber Warrae und Licht ausgezeichnet sind, jedoch 
eine unnotige Absorption mit einem Gelbanteil bei etwa 
i»30nm zeigen, wobei eine Farbvermischung verursacht wird. 
Es wurde eine Anzahl von Purpurrotbild erzeugenden Kuppler 
grundgerUsten vorgeschlagen, urn den Farbanteil zu redu- 
zieren, einschliefilich eines Pyrazolbenzimidazol-GerUstes, 
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1 wie in der GB-PS 1 047 61? beschrieben, eines Inda7.ol.cn- 
Geriistes, wie in der US-PS 3 770 447 beschrieben und eines 
Pyrazoltriazol-GerUstes, wie in der US-PS 3 725 067 be- 

6 schrieben . 

Azomethin-Farbstoffe, die unter Verwendung von Kupplern 
vom Typ 1 H-Pyrazol[3 »2-cJ-S-triazol gebildet werden, wie 
ibeschrieben in der US-PS 3 725 067, den GB-PS'en 
1 252 418, 1 334 515 und 139 897, zeigen eine geringere 
unnStige Absorption bei etwa 430 nm in einem L8sungsmittel , 
beispielsweise Ethylaeetat, und sind hinsichtlich der 
Scharfschnitt-Bigenschafben in langerwelligem Bereich aus- 
gezeichnet. Diese Kuppler sind jedoch in verschiedener 
Hinsicht nachteilig. Beispielaweise ist deren l.osliehkeit 
in hochsiedenden organischen LSsungs mitteln (beispiels- 
weise Tricresylphosphat und Dibubylphthalat ) , wie beim 
eischutzverfahren verwendet, aufierst gering. Das Olschutz- 
verfahren ist eine dem Fachmann wohl bekannte Technik, die 
20 zur Einfuhrung von Kupplern in angewandte photographische 
Filme anzuwenden ist. DarUber hinaus besitzen aie eine 
geringe Farbbildungsgeschwindigkeit , selbst bei Verarbei- 
tung mit einem gewOhnlichen Entwicklungsbad fur die Farb- 
bildung und weisen schliefilich keine hohe maximale Farb- 
25 dichte auf. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein farbphoto- 
graphisches lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial 
bereitzustellen, das einen neuen photographischen 
30 2-Rquivalent-Purpurrotkuppler enthalt, der sowohl hinsicht- 
licht seiner Farbbildungsgeschwindigkeit als auch der 
maximalen Farbdichte ausgezeichnet ist und der eine ver- 
besserte Loslichkeit in hochsiedenden organischen L6sungs- 
mitteln besitzt- 
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Es hat sich gezeigt, daB dieses Ziel erreicht werden 

kann durch Verwendung eines 2-Squi valent-Purpurrotkupplers 

vom Typ 1H-Pyrazol[3.2-cJ-S-triazol und der eine durch 



1 die allgemeine Formel (I) wiedergegebene Abkupplungsgruppe, 
wie nachstehend beschrieben, an einer Stelle des Kupplers 
enthftlt, an der dieser mit einem oxidierten Produkt eines 
Entwicklungsmittels eine Kupplungsreaktion eingeht* 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein farbphoto*- 
graphisches lichtempf indliches Silberhalogenidmaterial , 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB es einen 2-Xqulvalent-> 
Kuppler vora Typ1H-Pyrazol£3* 2-cJ-S-triazol enthalt, wobei der 
10 Kuppler eine durch die allgemeine Formel (I) wiederge- 
gebene Abkupplungsgruppe, wie nachstehend beschrieben, 
an einer Stelle des Kupplers enthSlt, wo der Kuppler 
mit einem oxidierten Produkt eines Entwicklungsmittels 
eine Kupplungsreaktion eingeht. 

15 

Der hierin verwendete 2-ttquivalent-Kuppler gehOrt zura 
Typ 1ft-Pyrazol£3 fc 2-cJ-S-triazol (das 1 H-PyrazoljV 2-CJ-S- 
triazol-GerCIst ist bekannt und in der US-PS 3 725 067 
beschrieben, auf welche zur Offenbarung solcher Kuppler 
hierin Bezug genommen wird) und enthSlt eine Gruppe der 
allgemeinen Formel (I): 

/», 

-N (I) 
25 A 2 



worin bedeuten: 
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A 1 und A 2 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine 
Alkylgruppe, Arylgruppe, heterocyclische Gruppe, Acylgruppe, 
Sulfonylgruppe, Carbaraoylgruppe , Sulfamoylgruppe , Alkoxy- 
carbonylgruppe oder Aryloxycarbonylgruppe , vorausgesetzt 
daB nicht beide A 1 und A 2 gleichzeitig Wasserstof fatome 
35 sind, wobei A 1 und A 2 sich zusammen mit einem Stickstoff- 
atom zur Bildung eine3 5- oder 6-gliedrigen Ringes ver- 
einigen kbnnen , welcher weiterhin an einen Benzolring oder 
einen heterocyclischen Ring kondensiert sein kann. 



Die Abkupplungsgruppe ist an einer Stelle angeordnet, 
an welcher der Kuppler mit einem oxidierten Produkt eines 
Entwicklungstnittels eine Kupplungsreaktion eingeht und 
welche durch Kupplung freigesetzt wird. 

Von den hierin verwendeten Kupplern sind diejenigen der 
allgemeinen Formel (II), wie nachstehend beschrieben, 
bevorzugt. 




(ID 



worin bedeuten: 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander ein Wasseratof fa torn, eine 
Alkylgruppe (vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 
Kohlenstoffatomen, wie etwa eine Me thy lgruppe , Ethylgruppe 
Butylgruppe, 0ctylgruppe,2-Ethylhexy lgruppe, und eine 
Alkylgruppe, substituiert mit einem Halogenatom, einer 
Hydroxy lgruppe, Cyanogruppe, Arylgruppe, Carboxylgruppe , 
Alkoxy lgruppe, Aryloxygruppe , Acylarainogruppe, Sulfon- 
amidogruppe, Imidogruppe, . Alkoxycarbonylgruppe, Aryloxy- 
carbony lgruppe , Alkylthiogruppe , Arylthiogruppe, Alkyl- 
sulfony lgruppe, Arylsulf onylgruppe , Carbamoylgruppe , 
Sulf amoylgruppe , Alkyloxy-carbonylaminogruppe , Aryloxy- 
carbonylaminogruppe , Ureidogruppe , Acy lgruppe, Alkyl- 
aminogruppe Oder Arylaminogruppe) , 
eine Arylgruppe (vorzugsweise eine Arylgruppe rait 
6 bis 32 Kohlenstoffatomen, wie etwa eine Phenylgruppe, 
Naphthylgruppe , und eine Arylgruppe, die rait den Cruppen, 
wie als Substituenten fur die vorangehende Alkylgruppe 
beschrieben, substituiert sein kann), 
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eine heterocyclische Gruppe (beispielsweise eine 
2-Pyridylgruppe, 2-Chinolylgruppe, 2-Benzothiazolylgruppe, 
2-Furylgruppe unci eine 2-Pyrimidinylgruppe ) , 
eine Acylgruppe ( vorzugsweise eine Acylgruppe mit 1 bis 
22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise eine Acetylgruppe, 
Butanoylgruppe, Hexanoylgruppe , Trifluoracetylgruppe, 
Heptafluorbutanoylgruppe, Benzoylgruppe, Naphthoylgruppe , 
Pentafluorbenzoylgruppe, Pentachlorphenylgruppe , 2-Furan- 
carbonylgruppe und eine 2-Chinolincarbonylgruppe) , 
eine Sulfonylgrappe (beispielsweise eine Methansulfonyl- 
gruppe , Hexansulf onylgruppe , Benzolsulf onylgruppe , 
Naphthalinsulfonylgruppe und eine Alkansulfonyl- Oder 
Arylsulf onylgruppe , die mit den fttr die oben genannte 
Alkylgruppe beschriebenen Gruppen substituiert sein kann), 
eine Carbamoylgruppe (beispielsweise eine N-Methylcarb- 
amoylgruppe, N-Dodecylcarbamoylgruppe, N>N-Diethylcarb- 
amoylgruppe, N-Phenylcarbamoylgruppe , und eine N-Alkyl- 
carbamoylgruppe, N,N-Dialkylcarbamoylgruppe , N-Arylcarb- 
aznoylgruppe, oder N,N-Diarylcarbamoylgruppe, die mit den 
fUr die oben beschriebene Alkylgruppe beschriebenen 
Gruppen substituiert sein kann), 

eine Sulfamoyl gruppe ( beispielsweise eine N-Methyl- 
sulf amoylgruppe > N-n-Octylsulfamoylgruppe , N-Phenylsulf ~ 
amoylgruppe, N,N-Die thy lsulf amoylgruppe, und eine 
Alkylsulf amoylgruppe, N,N-Dialkylsulf amoylgruppe, N~Aryl- 
sulf amoylgruppe , oder N,N-Diarylsulf amoylgruppe, die mit 
den fUr die oben genannte Alkylgruppe beschriebenen 
Gruppen substituiert sein kann) f oder 

eine Alkoxycarbonylgruppe (beispielsweise eine Methoxy- 
carbonylgruppe, Butyloxycarbonylgruppe, Dodecyloxycarbonyl 
gruppe, 2-Ethylhexyloxycarbonylgruppe und eine Alkoxy- 
carbonylgruppe, die mit den fur die Alkylgruppe be- 
schriebenen Gruppen substituiert sein kann) , 
vorausgesetzt , daB nicht beide A 1 und A 2 gleichzeitig 
Wasserstof fatome sind; 

A 1 und A 2 konnen in Korabination rait einem Stickstof fatora 
sich zur Bildung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes ver- 
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einigen; 

diese 5- und 6-giiedrigen Ringe umf assent 

einen aromatischen heterocyclischen Ring, enthaltend 
ein Stickstoffatom, der ein 6 T Oder 10 T Elektronen- 
system darstellt (beispielsweise eine Pyrrolylgruppe , 
1-Imidazolylgruppe, 1-Pyrazolylgruppe , 1-( 1 ,2,4-Triazolyl- 
gruppe), 1-(1,2,3-Triazolylgruppe), 1-( 1 ,2,3,4-Tetra- 
zolylgruppe) , 1~(1 ,2,3,5-Tefcrazolylgruppe) , 



1-rndolylgruppe, 2-Isoindolylgruppe , 1-Benzoimidazolyl- 
gruppe, 1-Benzotriazolylgruppe und eine aromatische 
heterocyclische Gruppe, bei' der die vorgenannte aro- 
matische heterocyclische Gruppe substituiert sein kann 
mit einem Halogenatom, einer Cyanogruppe, Nitrogruppe, 
Alkylgruppe, Arylgruppe, Carboxylgruppe , Alkoxylgruppe, 
Aryloxygruppe, Acylaminogruppe, Sulfonamidogruppe , 
Imidogruppe, Alkoxycarbonylgruppe, Aryloxyearbonylgruppe, 
Aikylthiogruppe, Arylthiogruppe , AlkylsuJ fonylgruppe , 
AryLsulfonylgruppe , Carbamoylgruppe , Sul farooylgruppe , 
Alkoxycarbonylaminogruppe , Aryloxyearbonylarainogruppe , 
Ureidogruppe, Acylgruppe, Alkylaminogruppe Oder eine 
Arylaminogruppe) , 

eine gesattigte oder ungesattigte heterocyclische Gruppe, 
enthaltend ein Stickstoffatom, die jedoch keinen aro- 
matischen Ring bildet (beispielsweise eine 1-Pyrrolidinyl- 
gruppe, 1-Piperidinylgruppe, N-Morpholinylgruppe , N-1,2,3, 
4-Tetrahydrochinolylgruppe, 1-Pyrrolinylgruppe , 1- Iroida- 
3 q zolinylgruppe, 1-Pyrazolidinylgruppe , 2-Isoindolinylgruppe , 
1-Indolinylgruppe und eine heterocyclische Gruppe, wobei 
die vorangehende gesattigte Oder ungesattigte hetero- 
cyclische Gruppe mit Substituenten , wie fUr die vorge- 
nannte aromatische heterocyclische Gruppe beschrieben, 
35 substituiert ist), 

eine cyclische Imidogruppe (beispielsweise W-Bernstein- 
saura- Imidogruppe , N-PhUhal Imidoffrtippti , 1-M-IIydantoinyl- 
gruppe, 3-N-2,i< Dioxo-oxazolidinylgruppe , U-N-Urazolyl- 



BAD ORIGINAL 




- jr- 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



grupp« und cine Imidogruppe bei der die vorgenannte 
Imidogruppe mit Subs tituen ten wie fUr die vorangehende 
aromatische heterocyclische Gruppe beschrieben, substi- 
tuiert ist), 

eine 2-N-1 , 1-Dioxo-3-(2H)-oxo-1 ,2-benzisothiazolylgruppe 
(Saccharin), 

eine 2-N-1 , 1 , -Dioxo-3-(2H)-oxo-1 ,2-benzisothiazolylgruppe, 
welche die fUr die vorangehende aromatische heterocyc- 
lische Gruppe beschriebenen Substituenten enthalten kann, 

eine Gruppe der allgemeinen Formel: 

0 



(worin X die Bedeutung von -CH= oder -M= hat und 
R 3 und unabhangig voneinander ein Wasserstof fatom 
daratellen oder die fUr die vorangehende aromatische 
heterocyclische Gruppe beschriebenen Substituenten ent- 
halten kannen und wobei R 3 und R^ sich zur Bildung eines 
kondensierten Ringes vereinigen k5nnen (bevorzugte Bei- 
spiele hierfur sind eine 2( 1H)-Pyridongruppe und eine 
Phthalazindiongruppe) , und 

eine Gruppe der allgemeinen Formel: 

0 
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(worin n 1 oder 2 ist und R^ und R^ unabhariRig vonein- 
ander ein Wasserstof fatom bedeuten oder die fur die 
vorangehende aromatische heterocyclische Gruppe beschrie- 
benen Substituenten enthalten konnen und wobei 
R^ und Rjj sich zur Bildung eines kondensierten Ringes 
vereinigen konnen (bevorzugte Beispiele hiervon sind eine 
2-0xo- 1-pyrrolidinylgruppe und eine 2-0xo-1-piperidinyl- 
gruppe) . 



In der allgemeinen Formel (II) konnen R.j und R 2 gleich 
oder voneinander verschieden sein und bedeaten unabhangig 
voneinander 
ein Wasserstof fa torn 
15 eine Alkylgruppe (beispielsweise eine Methylgruppe , Propyl- 
gruppe, tert-Butylgruppe, Hexadecylgruppe , 2-(2, *\ , 6-Tri- 
chlorphenyl)ethylgrupfc>e, 3-O-Pentadecylphenoxy )propyl- 
gruppe, 3-(2,4-di-tert-Amylphenoxy )propylgruppe, und eine 
2-flC/j(3-tert-But^l-4-hydroxyphenoxy)tetradecanamido)ethyJ- 
20 6 ru PP e > 

eine Arylgruppe (beispielsweise eine Phenylgruppe f 
■C^ Oder B-Naphthylgruppe, 4-Methylphenylgruppe, 2,4,6-Tri~ 
chlorphenylgruppe f 4-£c-(2,i*-di-tert-Amylphenoxy)butyr- 
amidoj ^phenylgruppe und eine 4-fc~(3-tert«Butyl-*l-hydroxy- 

25 phenoxy ) -te tradecanamidoJ-2 , 6-dichlorphenylgruppe ) , 

eine heterocyclische Gruppe (beispielsweise eine Pyridyl- 
gruppe, eine Thienylgruppe und eine Chinolylgrupps), 
eine Acylaminogruppe (beispielsweise eine Acetylamino- 
gruppe, Benzaraidogruppe , 3-(2,4-di~tert--Araylphenoxy )butyr- 

30 amidogruppe und eine 3-(3-Pentadecylphenoxy)butyramidogrup- 
pe), 

eine Alkylaminogruppe (beispielsweie eine Methylaminogruppe , 
Diethylarainogruppe und eine n-Dodecylaminogruppe) , 
eine Anilinogruppe (beispielsweise Phenylaminogruppe , 
35 2-Chlor-t-tetradecanamidophenyl3L r ninogruppe und eine^-^p6-( 3-tert- 
Butyl-4-hydroxyphenoxy ) tetradecanamidoTanilinogruppe ) , 
eine Alkoxycarbonylgruppe (beispielsweise eine Methoxy- 
carbonylgruppe und eine Tetradecyloxycarbonylgruppe ) , und 



eine ALkylthiogruppe (beispielsweise eine Hexylthiogruppe, 
und eine Dodecylthiogruppe) , 

vorausgesebzt, daB nicht beide R 1 und Rg Wasserstof fatome 
sind. 

Typische Beispiele hierin verwendeter Purpurrotkuppler 
sind nachstehend aufgefiihrt, ohne daB jedoch die Erfindung 
hierauf beschrfinkt ist. 
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Von den durch die allgemeine Formel (II) wiedergegebenen 
Kupplern sind diejenigen Verbindungen besonders bevor- 
zugt, bei denen A 1 und A 2 der allgemeinen Formel (I) 
sich zur Bildung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes Oder 
eines heterocycli3Chen Ringes, der aus der Kondensation 
des 5- oder 6-gliedrigen Ringes und eines Benzolringes 
resultiert, vereinigen. Diese Verbindungen sind zur Er- 
reichung des der Erfindung zugrundeliegenden Ziels her- 
vorragend geeignet. 

Die Menge des zuzusetzenden erfindungsgemaften Kupplers 

betragt zwischen 2 x 10~ 3 bis 5 x 10" 1 Mol, vorzugs- 

weise zwischen 1 x io"* 2 bis 5 x 10~ 1 Mol, pro Mol an Silber. 

Typische Verfahren zur Herstellung der hierin verwendeten 
Kuppler sind nachstehend beschrieben. 



Das 1 H-Pyrazol£3' 2-C/-S-triazol-GerUst und die Ballast- 
gruppe kQnnen nach Verfahren, wie in der GB-PS 1 252 418 
und US-PS 3 705 896 (auf welche hierin zum Zwecke der 
Offenbarung solcher Verfahren Bezug genomraen wird) .be- 
schrieben, hergestellt werden . 

(1) Ein Verfahren, bei dem eine Aminogruppe in die 
' kupplungsaktive Seite eingeftthrt und die so eingefiihrte 
Aminogruppe dann modifiziert wird, wird durch das folgende 
Verfahren (1) veranschaulicht : 
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10 Die Aminogruppe kann leicht in die kupplungsaktive Seite 
eingeftihrt werden durch das in der US-PS 3 419 391 be- 
schriebene Verfahren (auf welche hierin zur Offenbarung 
eines solchen Verfahrens Bezug genomrnen wird); d.h, es 
wird eine Nitrosierung an der kupplungsaktiven Seite 

15 • erzwungen durch Verwendung eines geeigneten Nitroslerungs- 
raittels, beispielsweise Matriumnitrit Oder Isoamylnitrit , 
und die so hergestellte Nitrosogruppe wird in geeigneter 
Weise reduzierfc, etwa durch ein Wasserstoffzugabever- 
fahren, bei dem diese mit Wasserstof fgas in Gegenwart 

20 eines Palladiura-Kohlenstoff-Katalysators in Kontakt ge- 
bracht wird oder ein chemisches Reduktionsverfahren unter 
Verwendung von beispielsweise Zinn (Il)-Chlorid. 

Die Modifizierung der oben hergestellten Aminogruppe 
25 resultiert in der Bildung solcher Verbindungen , in denen 
A 1 und A 2 jeweils eine Acylgruppe, Sulfonylgruppe , Carb- 
amoylgruppe, Sulf amoylgruppe , Alkoxycarbonylgruppe oder 
Aryloxycarbonylgruppe darstellen. Diese Modifizierung 
kann ausgeftihrt werden durch Uiasetzen der Aminogruppe 
30 mit Aj-hal oder Ag-hal (worin A 1 und A 2 die bei der all- 
gemeinen Formel (I) angegebenen Bedeutungen besitzen und 
das Symbol fl hal lf ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor 
oder Bromatom darstellen) bei einer Temperatur von 0 bis 
100°C in einem gegenUber A.j-hal inerten Losungsmittel r wie 
35 etwa Essigsaure, Methylenchlorid , Chloroform, Benzol, 
Pyridin, Dimethylformamid , Diraethylsulfoxid oder Aceto- 
nitril. Bei der Ausfiihrung dieser Umsetzung ist es bevor- 



e*'ri rifalhlNAi: 



zugt ein geeignetes Dehydrohalogenierungsraittel (bei- 
spielaweise Triethylarain, Diazabicyclo|2'2 »2joctan und 
Natriuraacetat) zu verwenden. 

Dieses Verfahren ermOglicht die Herstellung der Kuppler 
3,4,5,6,7,8 und 9. 

(2) Ein Verfahren, bei dem ein Halogenatom in die kupp- 
lungsaktive Seite eingefUhrt und das so eingefahrte 
Halogenatom durch die Gruppe A., , ersetzt wird, 



10 N- 

wird durch das nachstehende Verfahren (2) veranschaulicht: 
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Die EinfUhrung des Halogenatoras (beispielsweise eines 
Chlor- Oder Bromatoms) in die kupplungsaktive Seite, d.h., 
die 7-Stellung des 1H-Pyrazol£3*2-cJ-S-triazol-Gerusts , 
kann durch das in der US-PS 3 725 067 beschriebene Ver- 
fahren (auf welche hierin zur Offenbarung eines solchen 
Verfahrens Bezug genoramen wird) ausgefiihrt werden unter 
Verwendung eines geeigneten Halogenierungsmittels , wie 
etwa Sulfurylchlorld, Chlorgas, Brora, N-Chlorsuccinimid 
oder N-Bromsuccinimid . 

Der Austausch des Halogenatoms resultiert in der Bildung 
solcher Verbindungen , bei denen A 1 und Ag jeweils eine 
Alkylgruppe, Arylgruppe, heterocyclische Gruppe darstel- 
len oder in Kombination mit einem Stickstof fa torn sich zur 
Bildung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes vereinigen* 
Dieser Austausch kann ausgefiihrt werden durch AuflSsen 
der oben hergestellten Halogen-substituierten Verbinjiung 
und A- in: einem Alkohol-Lfisungsmittel 

X N-H 



(beispielsweise Ethanol oder Isopropylalkohol) f einera 
aprotischen polaren LSsungsmittel (beispielsweise Di- 
me thylformamid f Sulfolan oder Hexamethylphosphotriamid) 
oder einem halogenierten Kohlenwasserstoff-LSsungsmittel 
(beispielsweise Methylenchlorid oder Chloroform) und Urn- 
setzen dieser in Gegenwart einer geeigneten Base (bei- 
spielsweise Triethylarain, Natriurahydroxid , Kaliumhydroxid, 
Diazabicyclo£2* 2* 2jfoctan oder wasserfreiem Kaliumcarbonat ) ; 
hierzu wird verwiesen auf die JA-PS 45135/81 . 



Dieses Verfahren ermoglicht die Herstellung der Kuppler 
1,2,10,11, 12, 13* I 1 *, 15, 16, 17, 18, 19, 20,21, 22 und 23- 

Das 6T oder 10 7T Elektronensystem mit einem stickstoff- 
haltigen aromatischen heterocyclischen Ring kann durch das 
in der JA-PS 36 577/82 beschriebene Verfahren eingefUhrt 
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werden, d-h. die heterocyclische Verbindung wird zu der 
Halogen-substituierten Verbindung in einer Menge von 
mindestens 2 Mol pro Mol der Halogen-substituierten Ver- 
bindung zugegeben, diese werden durch ErwSrmen bei 50 bis 
150°C in Abwesenheit von LSsungsmitteln oder durch Er- 
wSrmen bei 30 bis 150°C in einem aprotischen Losungsmittel 
(beispielsweise Dimethylformamid, Sulfolan Oder Hexa- 
methylphosphotriamid) umgesetzt. 

Dieses Verfahren erra8glicht die Herstellung der Kuppler 
15,16,17,18,19 und 20. 

ZusStzlich zu den erf indungsgemSfien Kupplern kSnnen Farb- 
stof fbildende Kuppler, d.h. Verbindungen die zur Farbbildung 
durch oxidative Kupplung mit aromatischen primSLren Amin- 
entwicklern (beispielsweise Phenylendiamin-Derivaten Oder 
Aminophenol-Derivaten) bei der Stufe der Farbentwicklung 
fahig sind, wie nachstehend beschrieben, verwendet werden. 

Beispielsweise konnen verwendet werden Purpurrotkuppler , 
wie etwa 5-Pyrazolon-Kuppler , ein Pyrazolbenzimidazol- 
Kuppler, ein Cyanoacetylcuraaron-Kuppler und einvoffen- 
kettiger Acylacetonitril-Kuppler , . 

Gelbkuppler, wie etwa ein Acylacetamid-Kuppler , (bei- 
spielsweise Benzoylacetanilide oder Pivaloylacetanilide) , 
Blaugrtinkuppler , wie etwa Naphtholkuppler und Phenolkuppler, 



Es ist erwunscht, dafi diese Kuppler eine hydrophobe Gruppe, 
Ballastgruppe genannt, enthalten, d.h. dif fusionsbestandig 
sind oder in einer polymer isier ten Form vorliegen. Die 
Kuppler konnen entweder 4-Xquivalent oder 2-ftquivalent , 
gegentlber Silberionen, sein. Dariiber hinaus kSnnen es ge- 
farbte Kuppler mit der Wirkung einer Farbkorrektur oder 
35 Kuppler (sog. DIR-Kuppler ) , die beim Entwickeln einen Ent- 
wicklungsinhibitor freisetzen, sein. 



Neben DIR-Kupplern konnen farblose DIR-Kupplungsverbindungen, 
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1 die ein farbloses Kupplungsreaktionsprodukt liefern und 
einen Entwicklungsinhibitor freisetzen, vcrwendet werden. 

Um die fUr eiri lichtempf indliches Material erf orderlichen 
5 Charakteristika bereit zu stellen konnen zwei Oder 

mehrere Arten von Kupplern, wie oben besohrieben, in der 
gleichen Schicht verwendet werden oder die gleiche Ver- 
bindung kann in zwei oder mehreren Schichten eingesetzt 
werden. j 

10 

Die Kuppler kdnnen in eine Silberhalogenidemulsionsschlcht 
durch jedes bekannte und geeignete Verfahren eingefUhrt 
werden, etwa dem in der US-PS 2 322 027 beschriebenen 
Verfahren. Ein typisches Verfahren zur EinfUhrung umfafit 

16 das Auflosen des Kupplers in einem geeigneten Losungsmittel , 
wie etwa Phthalsaure-Alkylestern (beispielsweiae Dibutyl- 
phthalat oder Dioctylphthalat) , Phosphorsaureestern (bei- 
spielsweiae Diphenylphosphat, Triphenylphosphat , Tricresyl- 
phosphat oder Dioctylbutylphosphat) , Zitronensaureestern 

20 (beispielsweise Tributylacetylcitrat ) , BenzoesSureestern 
(beispielsweise Octylbenzoat ) , Alkylamiden (beispiels- 
weise Diethyllaurylamid) , aliphatischen SSureestern (bei- 
spielsweise Dibutoxyethylsuccinat und Dicthylazelat ) und 
TrimesinsSureestern (beispielsweise Tributyltrimesat ) und 

25 organische Losungsmittel mit einem Siedepunkt von etwa 

30 bis 150°C t beispielsweise Niederalkylacetat (etwa Ethyl- 
acetat oder Butylacetat) , Ethylpropionat , sec-Butylalko- 
hol, Methylisobutylketon, 6-Ethoxyethylacetat oder Methyl- 
cellosolveacetat, und danach das Dispergieren der resul- 

30 tierenden L5sung in einem hydrophilen Kolloid. 

Die hochsiedenden und niedrigsiedenden organischen Losungs- 
mitt 1, wie oben besohrieben, konnen in {Combination ver- 
wendet werden. 

35 

Das Dispersionsverfahren unter Verwendung polymerisierter 
Produkt , wie in der JA-PS 39853/76 und der JA-OS 599^3/76 
besohrieben, k6nnen ebenso angewandt werden. 

BAD ORIQINAI. 
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Der Kuppler wird in das hydrophile Kolloid als eine 
alkalische wassrige Losung eingeftthrt, wenn er eine 
SSuregruppe, wie etwa eine Carbon- Oder Sulfonsaure, 
5 enthalt. 

Es ist gUnstig, daft der hierin verwendete photographische 
Farbbildner so gewShlt wird, dafi ein Bild mit mittlerer 
Abstufung bzw. Format erhalten werden kann. 

10 
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1 Es ist bevorzugt, daft die raaximale Absorptionsbande des 
aus einem Blaugriin-Farbbildner gebildeten Blaugriin-Farb- 
stoffes zwischen etwa 600 und 720 run vorliegt, die raaximale 
Absorptionsbande des aus einem Purpurrot-Farbbildner ge- 

5 bildeten Purpurrot-Farbstof fes zwischen etwa 500 und 580 nm 
vorliegt und die raaximale Absorptionsbande des aus einem 
Gelb-Farbbildner gebildeten Gelbfarbstof fes zwischen etwa 
400 und 480 nm. 




10 Bei AusfUhrung der vorliegenden Erfindung kttnnen bekannte 
Entfarbungsinhibitoren, wie nachstehend beschrieben in 
Kombination verwendet werden* Farbbildstabilisatoren , wie 
hierin verwendet, kiinnen einzeln oder in Kombination mit- 
einander eingesetzt werden. 

15 

Bekannte Entfarbungsinhibitoren umfassen Hydrochinon-Deri- 
vate, wie beispielsweise beschrieben in den US-PS 1 en 
2 360 290, 2 418 613» 2 675 314, 2 701 197, 2 704 713, 

2 728 659, 2 732 300, 2 735 765, 2 710 801 und 2 816 028 
20 sowie GB-PS 1 363 921, Gallussaure-Derivate, wie bei- 
spielsweise beschrieben in den US-PS 'en 3 457 079 und 

3 069 262, p-Alkoxyphenole, wie beschrieben in den US-PS 1 en 
2 735 765 und 3 698 909 sowie JA-PS'en 20977/74 und 
6623/77, p-Oxyphenol-Derivate, wie beschrieben in den 

25 US-PS'en 3 432 300, 3 573 050, 3 574 627 und 3 764 337, 

JA-0S 35633/77, 147434/77 und 152225/77 sowie Bisphenole, 

wie beschrieben in der US-PS 3 700 455. 

?*■ 

Das erfindungsgemafie lichtempf indliche Material kann als 
30 Antifarbschleierraittel Hydrochinon-Derivate, Aminophenol- 
Derivate, Gallussaure-Derivate oder Ascorbinsaure-Derivate 
enthalten. Beispiele hierfur sind beispielsweise beschrie- 
ben in den US-PS'en 2 360 290, 2 336 327, 2 403 721, 
2 418 613, 2 675 314, 2 701 197, 2 704 713, 2 728 659, 
35 2 732 300 und 2 735 765, JA-OS 92988/75, 92989/75, 

93928/75, 110337/75 und 146235/77, sowie JA-PS 23813/75. 

Das erfindungsgemafie lichtempf indliche Material kann wasser 
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l losLiche Farbstoffe als Filterfarbatof fe oder filr verschie- 
dene Zwecke, beispielaweiae zur Verhinderung von Streuung 
bzw. Oberstrahlung in dessen hydrophilen Kolloidschicht , 
enthalten. 

5 

Solche wasserloslichen Farbstoffe umfassen Oxonol farbstoffe, 
Hemioxonolfarbstoffe, Styrylfarbstoffe, Merocyaninfarb- 
stoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe . Onter diesen 
Farbstoffen sind Oxonol-, Hemioxonol- und Merocyaninfarb- 
10 stoffe besonders geeignet. Geeignete Beispiele dieser ver- 
wendbaren Farbstoffe sind in den GB-PS'en 584, 609 und 

1 177 429, JA-OS'en 85130/73, 99620/74, 114420/74 und 
108115/77 sowie den US-PS » en 2 274 782, 2 533 472, 

2 956 879. 3 148 187,3 177 078, 3 247 127, 2 540 887, 

15 3 575 704, 3 653 905, 3 718 472, 4 071 312 und 4 070 352 
beschrieben. 

Die photographische Emulsionsschicht des erfindungsgemafien 
photographischen lichtempfindlichen Materials kann zum 
Zwecke der Steigerung der Empf indlichkeit oder des Kon- 

20 trastes oder zur Beschleunigung der Entwicklung Polyalkylen- 
oxid oder dessen Ether,-, Ester-, Amin-, oder almliche 
Derivate, Thioetherverbindungen, Thiomorpholine , quaternare 
Ammoniumchloridverbindungen, Orethan-Derivate, Harnstoff- 
Derivate, Imidazol-Derivate oder 3-Pyrazolidone enthalten. 

25 Verbindungen , die fUr diesen Zweck verwendet werden kSnnen, 
sind beispielsweise beschrieben in den US-PS»en 2 400 532, 

2 423 549, 2 716 062, 3 617 280, 3 772 021 und 3 808 003 
sowie der GB-PS 1 488, 991. 

30 Das erfindungsgemaBe lichtempf indliche Material kann in 

seiner hydrophilen Schicht Ultraviolettstrahlen-Abaorptions- 
mittel enthalten. Geeignete Ultraviolettstrahlen-Absorptions 
mittel umfassen Benzotriazolverbindungen, die mit einer 
Arylgruppe substituiert sind (beispielsweise die in der 

35 US-PS, 3 533 794 beachriebenen Verbindungen), 4-Thiazolidon- 
Verbindungen (beispielsweise die in den US-PS'en 

3 314 994 und 3 352 681 beschriebenen Verbindungen), 
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1 Benzophenon-Verbindungen (beispielsweise die in der JA-OS . 
2784/71 beschriebenen Verbindungen), Zimts'aureester-Ver- 
bindungen (beispielsweise die in den US-PS'en 3 705 805 
und 3 707 375 beschriebenen Verbindungen), Butadien-Ver- 
5 bindungen (beispielsweise die in der US-PS 4 045 229 be- 
schriebenen Verbindungen und Benzooxidol-Verbindungen (bei- 
spielweise die in den US-PS 3 700 455 beschriebenen Ver- 
bindungen) . Weiterhin kOnnen die in der US-PS 3 499 762 
und JA-OS 48535/79 beschriebenen Verbindungen verwendet 

10 werden. Ultrvioletbstrahlen-absorbierende Kuppler (bei- 
spielsweise auflt-NaphthoPbasierende Biaugriinfarbstof fbilden- 
dende Kuppler), Ultra violettstrahlen-absorbierende Polymere 
und dergleichen konnen ebenso verwendet werden. Diese Ultra- 
violettstrahlen-Absorber konnen in einer speziellen Schicht 

15 gebeizt werden. 

Hierin verwendete photographische Emulsionen konnen einer 
spektralen Sensibilisierung unter Verwendung von beispiels- 
weise Methinfarbstoffen unterzogen werden. Farbstoffe, die 

20 far diese spektrale Sensibilisierung verwendet werden 

kOnnen, umfassen einen Gyaninf arbstof f , Merocyaninfarbstof f , 
Komposit-Cyaninf arbstof f , Komposit-Merocyaninf arbstof f , 
holopolaren Cyaninf arbstof f, Hemicyaninfarbstof f , Styryl- 
f arbstof f und Hemioxonolfarbstbff . Besondere geeignete 

25 Farbstoffe sind solche, welche zu den Cyanin-, Merocyanin- 
und Komposit-Merocyaninfarbstoffen gehoren. Auf diese Farb- 
stoffe sind alle die Kerne anwendbar, die Ublicherweise 
in Cyaninfarbstoffen als basische heterocyclische Kerne 
eingesetzt werden, d.h. es kOnnen angewandt werden ein 

30 Pyrrolinkern , Oxazolinkern, Thiazolinkern, Pyrrolkern, 
Oxazolkern, Thiazolkern, Selenazolkern, Imidazolkern, 
Tetrazolkern, Pyridinkern und dergleichen; Kerne, die 
aus der Vereinigung alicyclischer Kohlenwasserstof fringe 
zu den dben beschriebenen Kernen resultieren; und Kerne, die 

35 aus der Vereinigung aromatisoher Kohlenwasserstof fringe zu 
den Kernen resultieren, d.h. ein Indoleninkern , Benzindolenin 
kern, Indolk rn, Benzoxazolkern, Naphthoxazolkern, Benzo- 



rvSbv ^ * 



1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



thiazolkern, Naphthoimidazolkern, Chinolinkern und der- 
gleichen. Diese Kerne konnen an einem Oder mehreren Kohlen- 
stoffatomen substituiert sein. 

In Merocyanin- oder Komposit-Merocyaninfarbstof fen konnen 
als Kerne mit einer Ketomethylenstruktur 5- bis 6-gliedrige 
heterocyclische Kerne verwendet werden, wie etwa ein 
Pyrazolin-5-on-Kern, Thiohydantoin-Kern, 2-Thiooxazolidin- 
2,4-dion-Kern, Thiazolidin-2,4-dion-Kern, Rhodanin -Kern 
und ein Thiobarbitursaure-Kern. 

Geeignete Sensibilisierungsfarbstof fe sind beispielsweise 
beschrieben in der DE-PS 929 080, den US-PS'en2 231 658, 

2 493 748, 2 503 776, 2 519 001, 2 912 329, 3 656 959, 

3 672 897, 3 694 217, 4 025 349 und 4 046 572, GB-PS 
1 242 588 und JA-PS'ett 14030/69 und 24844/77. 

Dieses Sensibilisierungsfarbstoffe konnen einzeln oder in 
Kombination miteinander verwendet werden. Oft werden sie 
in Kombination miteinander verwendet, insbesondere zum 
Zwecke der Supersensibilisierung. Geeignete Beispiele sind 
beschrieben in den US-PS 'en 2 688 545, 2 977 229, 
3 397 060, 3 522 052, 3 527 641, 3 617 293, 3 628 964, 
3 666 480, 3 672 898, 3 679 428, 3 703 377, 3 769 301, 
3 814 609, 3 837 862 und 4 026 707, GB-PS'en 1 344 281 
und 1 507 803, JA-PS»en 4936/68 und 12375/78 sowie 
JA-0S 110618/77 und 109925/77- 

Farbstoffe, die selbst keine spektrale Sensibilisierungs- 
wirkung besitzen oder Substanzen, die im wesentlichen kein 
sichtbares Licht absorbieren, jedoch Supersensibilisierung 
zeigen, konnen in Kombination rait Sensibilisierungsfarbstof fen 
in die Eraulsionen eingebracht werden. Beispiele sind Amino- 
- styryl-Verbindungen, die mit einer stickstof fhaltigen 
heterocyclischen Gruppe substituiert sind (beispielsweise 
die in den US-PS'en 2 933 390 und 3 635 721 beschriebenen 
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Verbindungen), aromatische organische Saure-Formaldehyd- 
Kondensate (beispielsweise die in der US-PS 3 7^3 510 be- 
schriebenen Verbindungen, Cadmiumsalze und Azainden-Ver- 
bindungen* Besonders geeignete Beispiele sind die in den 
US-PS'en 3 615 613, 3 615 641, 3 617 295 und 3 635 721 
beschriebenen Kombinationen . 

Das erfindungsgemaJJe lichtempf indliche Material kann mittels 
bekanntem Verfahren verarbeitet bzw, behandelt werden, Bei 
diesen photographischen Verarbeitungen konnen bekannte Ver- 
arbeitungsl5sungen verwendet werden. Die t'erarbeitungs- 
tempera tur wird gewOhnlicherweise ira Bereich von 18 bis 
50°C gewahlt, kann jedoch niedriger als 18°C oder auch 
hoher als 50°C sein. Jede Entwicklungsverarbeitung (photo- 
graphische Schwarz/Weifi-Verarbeitung) zur Bildung eines 
Silberbildes und eine f arbphotographische Verarbeitung , 
umfassend eine Entwicklungsbehandlung zur Bildung eines 
Farbbildes, kann auf das erf indungsgemSBe lichtempf indliche 
Material ahgewandt werden. 

Ein Farbentwickler besteht im allgemeinen aus elner 
alkalischen wSBrigen Losung, die ein farbbildendes Ent- 
wicklungsmittel enthalt* Als solche farbbildenden Ent- 
wicklungsnrittel kttnnen bekannte primSre aromatische Amin- 
entwickler verwendet werden, wie etwa Phenylendiamine 
(beispielsweise 4-Amino-N,N-diethylanilin, 3-Methyl-4- 
amino-N,N-diethylanilin, 4-Amino-N-ethyl~N--B-hydroxy- 
ethylanilin , 3-Methyl-4-araino-N-ethyl-N-B-hydroxyethyl- 
anilin, 3-Methyl-U~aroino~N-ethyl-N-S-methansulfonamido- 

ethylanilin und 4-Araino-3-methyl-N~ethyl-M-B-raethoxy--ethyl- 
anilin) . 

Weiterhin konnen die Verbindungen verwendet werden, die 
beispielsweise beschrieben sind in L.F.A. Mason, 
"Photographic Processing Chemistry", Focal press (1966), 
Seiten 226-229, den US-PS»en 2 193 015 und 2 592 364 sowie 
der JA-0S 64933/73- 
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Der Farbentwickler kann weiterhin pH-Puffer, wie etwa 
Sulfite von Alkali me ta lien , Carbonsauresalze , Bor3Suresalze 
und PhosphorsSuresalze, Entwicklungsinhibitoren , wie etwa 
Bromide oder Iodide und organische Antischleiermittel ent- 
halten. Weiterhin kann er, falls erforderlich , einen Weich- 
macher fur hartes Wasser, ein Konaervierungsmittel, bei- 
spielsweise Hydroxylamin, ein organisches L8sungsraittel, 
beispielsweise Benzylalkohol und Diethylenglycol, einen 
Entwicklungsbeschleuniger, beiapielsweise Polyathylenglycol, 
quaternare Ammoniumsalze und Amine, einen farbbildenden 
Kuppler, einen konkurrierenden Kuppler, ein Schleiermittel, 
beispielsweise Natriumborhydrid , einen Hilf sentwickler , 
beiapielsweise 1-Phenyl~3-pyrazolidon, einen Klebrigmacher , 
die auf Polycarbonsauren basierenden Gelatierungsmittel, 
wie in der US-PS 4 083 723 beschrieben , die in der 
DE-OS 2 622 950 beschriebenen Antioxidantien und dergleichen, 
enthalten. 

Nach der Farbentwicklung wird die photographische Emulsions- 
schicht gewfihnlicherweise gebleicht. Dieses Bleichverfahren 
kann gleichzeitig mit oder getrennt vom Fixierverfahren 
ausgeftthrt werden. Bleiehmittel, die verwendet werden kfinnen, 
umfassen Verbindungen von mehrwertigen Metallen, beispiels- 
weise Eisen (III), Kobalt (III), Chrom (VI) und Kupfer (II), 
Persauren, Chinone und Nitroso-Verbindungen . Beispiels- 
weise kdnnen verwendet werden Ferricyanide, Diohromate, 
organische Komplexsalze von Eiaen (III) oder Kobalt (III), 
Aminopolycarbonaauren, wie etwa Ethylendiamintetraeaaig- 
saure, Nitrilotrieasigsaure und 1 , 3-Diamino-2-propanol- 
tetraessigsaure oder Komplexsalze organischer Sauren, wie 
etwa Zitronenaaure, Weinaaure und Apfelsaure, Persulfate, 
Permanganate, Nitrosophenol und dergleichen. Von diesen 
Verbindungen sind Kalium-Ferricyanid , Eisen (III)-Natrium- 
ethylendiaraintretraacetat und Eisen (III)-Ammoniuraethylen- 
diamintetraacetat besonders geeignet. Ethylendiamintetra- 
essigsaure-Eisen (III)-Komplexsalze sind sowohl in einer 
unabhangigen Bleichl6sung als auch einer Bleich-Fixier- 



1 

losung in Form eines Einzelbades geeignet. 

Zu diesen Bleich- Oder Bleich-Fixierlosungen kSnnen ver- 
g schiedene Additive sowie die Bleichbeschleuniger , wie in den 
US-PS'en 3 042 520 und 3 241 966, JA-PS 8506/70 und 
8836/70 sowie die in der JA-0S 65732/78 beschriebenen 
Thiolverbindungen zugesetzt werden. 

10 Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung; 

Belspiel 1 
Film A 

Der erf indungsgemafie Kuppler 22 (10 g) wurde in 10 ml 
15 Trioctylphosphat und und 20 ml Ethylacetat gelSst und die 
so hergestellte LSsung zu 100 ml 10 %iger Gelatine, ent- 
haltend Natriumdodecylbenzolsulfonat , gegeben und durch 
RUhren unter Verwendung eines Homogenisier-EmulgiergerStes 
emulgiert. Die so hergestellte Emulsion wurde auf einen 
20 Cellulosetriacetat-TrSger aufbeschichtet und getrocknet, 
urn einen Film zu erhalten. Dieser Film zeigte eine gute 
Transparenz und besafc eine glatte OberflSche. 

Film B 

25 

In gleicher Weise wie fUr Film A wurde ein Film hergestellt, 
mit der Ausnahme, dafi ein Vergleichskuppler A, wie nach- 
stehend gezeigt, anstelle von Kuppler 22 verwendet wurde. 
Die Transparenz des dabei erhaltenen Filraes war schlecht 
30 und die Oberflache rauh. Ferner wurde eine Ausfallung des 
Kupplers A beobachtet. Dies zeigt, daB die erf indungsgemaBe 
Verbindung hinsichtlich der Loslichkeit und Emulsionssta- 
bilitat gegenttber dem Vergleichskuppler iiberlegen ist. 



35 Kuppler A (Vergleichskuppler) 




Belspiel 2 

10 Die erfindungsgemafien Kuppler 3, 8, 9, 16, 17 und 18 wurden 
in gleieher Weise wie bei Film A aus Beispiel 1 hinsichtlich 
der Lbslichkeit und Emulsionsstabilitat gepriift. 

Die unter Verwendung dieser Kuppler hergestellten Filme be- 
15 saBen eine gute Transparenz und eine glatte Oberflache. 

Weiterhin wurden unter Verwendung von Emulsionen, die zehn 
Tage lang in einem Ktthlschrank stehengelassen wurden, Filme 
hergestellt. Diese Filme besaBen ebenso eine gute Transpa- 

20 

renz und eine glatte Oberflache. 



Beispiel 3 
Film C 

26 



Vergleichskuppler B, wie nachstehend gezeigt, (8,2 g) wurde 
in 10 ml Trioctylphosphat, 5 ml Tricresylphosphat und 10 ml 
Ethylacetat gel5st und die so hergestellte LQsung zu 100 g 
einer 10 %igen wassrigen Gelatinel5sung, enthaltend Natrium- 
qo di-sec-buthylnaphtalinsulfonat, zugegeben und durch Rtihren 
unter Verwendung eines Homogenisier-Emulgiergerates emul- 
giert, um eine Emulsion zu erhalten. 

Die so erhaltene Emulsion wurde mit 300 g einer grUnempfind 
« lichen Silberchlorbromidemulsion (Br: U 5 Mol%; CI: 55 Mol%; 
Silbergehalt: 13,5 g) vermischt und Natriumdodecylbenzol- 
sulfonat als Beschichtungshilf smittel sowie 2-Hydroxy-4 ,6- 



1 dichlor-S-triazin als Hartungsraittel zugegeben- Die resul- 
tierende Mischung wurde auf einen Cellulosetriacetat-Trager 
aufbeschichtet und eine Gelatine-BeschichtungslSsung (Gela- 
tine: 1 g/m 2 ) hierauf aufbeschichtet und getrocknet, um ein 

5 Schutzschicht vorzusehen, 

Kuppler B ( Vergleichskuppler) 
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Film D 

In gleicher Weise wie bei Film C wurde ein Film hergestellt, 
20 mit der Ausnahme, daB 9,3g des erf indungsgemaBen Kupplers 21 
und 200 g der grUnempf indlichen Emulsion verwendet wurden. 

Die Filme C und D wurden mit Hilfe eines Sensitometers mit 
Licht bei 1000 lux/sek. belichtet und danach mit den fol- 
* 25 genden LSsungen verarbeitet: 



Entwickler 

Benzylalkohol. 15 ml 

Na 2 S0 3 5 g 

30 KBr 0,4 g 

Hydroxylaminsulfat 2 g 

iJ-Amino-3-methyl-N-ethyl-N- 
(fe-(methansulfonamido) ethyl} - 

p-phenylendiamin 6 g 

g5 Na^O^ (Monohydrat) 30 g 

Wasser auf 1 Liter 



(pH: 10,1 ) 




3?- 

! Blelch-Fixierl5sung 

Amraoniumthiosulfat (70 Gew.-%) 

Na 2 S0 3 
Na Fe (EDTA) 
5 EDTA (EthylendiamintetraessigsSure) 

Wasser auf 
(pH: 6,9) 



Verarbeitungsstufen 
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Entwicklung 
Bleich-Fixieren 
15 SpUlen 
Trocknen 



Temperatur 
(°C) 

33 
33 
28-35 
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150 ml 
15 g 
40 g 
4 8 

1 Liter 



Zeit 
(Min.) 

3 

1,5 
3 
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Mach der oblgen Verarbeitung wurde die Farbstof fentwick- 
lungskonzentration mittels einem Macbeth-Densitometers, Status 
AA Filterj gemessen. 

Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 1 gezeigt: 



25 



Kuppler 



30 Menge an aufbeschich- 
tetem Ag 

Menge an aufbeschich- 
tetem Kuppler 

Molares Verhaltnis von Ag zu 
Kuppler (Ag/Kuppler) 

35 Maxiraale Dichte 



Tabelle 1 

Film C 
B 

( Vergleichskupp- 
ler) 

700 rag/m 2 
423 mg/m 2 
6 

2,51 



Film D 



21 



( er f indungsgem 
Kuppler) 

466 mg/m 2 

481 mg/m 2 

4 

2,95 



1 Aus Tabelle 1 1st zu ersehen, daB bei Film D unter Verwen- 
dung eines erfindungsgemaflen ICupplers die Farbdichte hoch 
ist, trotz der Tatsaches daB die Menge an aufbeschichtetem 
Silber gering ist. 

5 

Beispiel 4 

Die Filme E bis M wurden in gleicher Weise wie bei der Her- 
stellung des Films D gemaB Beispiel 3 hergestellt, mit der 

1Q Ausnahme, daB 200 g einer grUnempfindlichen Silberiodbromid- 
emulsion (I: 6 Mol%; Br: 94 Mol%; Silbergehalt : 9 g) als 
Emulsion und die in Tabelle 2 aufgefUhrten Kuppler verwen- 
det wurden. Diese Filme wurden ebenfalls in der in Beispiel 
3 aufgefUhrten Weise verarbeitet und die maximale Dichte 

15 gemessen. In alien Fallen wurde das molare Verhaltnis von 
Silber zu Kuppler(Ag/Kuppler) auf 4 eingestellt. 



.male Dichte 

2,20 
2,45 
2,40 
2,25 
2,60 
2,65 
2,65 
2,65 
2,60 
2,65 

Aus Tabelle 3 ist zu ersehen, daB die erf indung3geraaBen 
Kuppler ausgezeichnete Farbbildungseigenschaf ten besitzen. 
Ebenso geht aus den Beispielen 1 und 2 hervor, daB die er- 
35 findungsgemaBen Kuppler gute Loslichkeit aufweisen. 
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Film 


Kuppler 


E 


2 


F 


3 


G 


7 


H 


9 


I 


12 


J 


14 


K 


16 


L 


17 


M 


19 


N 


21 



Tabelle_2 

Maxi 



